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Polyglycerol-polyethylene imine (PGL-PEI) was synthesized from glycidol and polyethylene imine 
(PEI) as a core-shell type hyperbranched polymer.  PGL-PEI was characterized by 1H, 13C nuclear 
magnetic resonance (1H, 13C-NMR) spectroscopy, gel permeation chromatography (GPC). Using 
benzylcinamate (BC) as a guest molecule, release behavior of PGL-PEI was investigated by ultraviolet 
visible (UV-vis) spectroscopy.  The 13C-NMR spectrum is complicated and suggests a highly 
branched structure for the PGL-PEI.  And GPC profile of PGL-PEI gave a unimodal profile.  These 
results suggest that the PGL-PEI was successfully prepared by the monomer slow addition method.  
To confirm the PGL-PEI release behavior by UV-vis measurement, the PGL-PEI after loading BC was 
dissolved in water at the pH 10.01.  For UV-vis spectra of B-band of BC decreased with pH 
decreasing.  We demonstrated the PGL-PEI successfully shows release behavior. 
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Fig. 1 Schematic illustration of core-shell multi-arm 




































































































































出に関する pH 応答挙動についても検討した。 
 
2. 実験 









2.2 PGL-PEI の合成  
PGL-PEI の反応スキームを Scheme 1 に示す。ガラス
製の撹拌羽をつけたメカニカルスターラーを備えた
300 mL のセパラブルフラスコに PEI (2.0 g, 1.1 mmol)を
加えた。その後、これを 60 oC に加熱し、滴下ろうとを




ル 100 mL に溶解し、その溶液を 600 mL のアセトニト
リルに滴下して加え、反応物を得た。この粘稠物を減圧
下で溶媒を留去することで粘稠な無色透明の生成物
(34.1 g, 収率 94.3%)を得た。 
 
2.3 測定  
(1) 1H,13C 核磁気共鳴吸収スペクトル(1H,13C-NMR)測定 






PGL-PEI を 20 mg 秤量し、DMF を 5 ml 加え溶解した
後、メンブランフィルターでろ過し、測定試料溶液を得
た。測定条件を溶離液に DMF、カラムには Shodex GPC 
KD 803(分離範囲  400~70000) Da、Shodex GPC KD 






合物である BC を用いた。 
BC を PGL-PEI へ可溶化させることを目的として
PGL-PEI (50 mg)と BC (4 mg)を両化合物が溶解するメ
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Fig. 3 Schematic architecture of polyglycerol. 
Examples of terminal (T), branched (B), 













Fig. 4 1H-NMR spectrum of PGL-PEI (in CH3OH-d4).   
 
タノールに加え攪拌し BC を PGL-PEI の分子内部へ可
溶化させた。その溶液を減圧下で濃縮し、メタノールを
十分に留去した。その後、得られた混合物に pH=10.01 
(25 °C)の炭酸塩 pH 標準液 (50 ml)を加え 6 時間攪拌し
PGL-PEI と BC の水溶液の調製を行った。調整した 30 




た。測定条件を、バンド幅 0.5 nm、走査速度 200 nm/min、
測定波長領域は 200～600 nm とした。 
 
3. 結果と考察  
3.1 PGL-PEI の構造同定 












の副反応が起こり Fig. 3 に示す直鎖状の 1,3 および 1,4
付加構造、1,3 付加と 1,4 付加の両方が起こった分岐し
た構造および末端水酸基を有する。Fig. 2 の PGL-PEI
の 13C-NMR のスペクトルは、ポリグリシドールについ
て報告した既報 11)とよく一致するスペクトルを示し、
64.0 および 71.5 ppmに PGLの末端水酸基に隣接する炭
素 (TCH2OH および TCHOH, CH2) に由来するシグナルが観
測された。この他に、71.5 および 79.0 ppm にそれぞれ
分岐した PGL のメチレン炭素(BCH2)およびメチン炭素
(BCH) に由来するシグナルが、62.0, 70.5, 73.5 ppm およ
び 69.5, 80.5 ppm に直鎖状の PGL のメチレン炭素(L1,3 
CH2OH、L1,3 CH2、L1,4 CH2)およびメチン炭素(L1,4 CHOH、L1,3 
CH) に由来するシグナルが観測された。このことより
PGL-PEI は、グリシドールの 1,3 および 1,4 付加構造を
からなる複雑な分子骨格を有する多量体であることが
分かる。 
Fig. 4 に、PGL-PEI の 1H-NMR スペクトルを示す。
2.4~2.8 ppm に PEI のメチレンのプロトンに由来するブ






て PGL-PEI の構造中に PGL の分岐構造を有することと
一致する。PEI と PGL のそれぞれの 1 モノマーユニッ
トが有するプロトンに由来するシグナルの積分値の比
は、4:5 である。Fig. 4 に示す積分値より算出された PEI
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Fig. 5 GPC profiles of PEI (a) and PGL-PEI (b). 
(a) Mn=600, Mw/Mn=1.21, (b) Mn=14700, 
Mw/Mn=1.24.
と PGL の比は、約 4:39 であった。このことより PGL-PEI
は、平均で PEI に対して 8 倍の PGL を有することが明
らかとなった。 
 Fig. 5 に、PEI および PGL-PEI の GPC 曲線を示す。ポ
リスチレン換算で GPC 曲線より算出した PEI および
PGL-PEI の数平均分子量(Mn)は、それぞれ 600 および




PGL-PEI 中に原料である PEI は、存在しないことが確認
された。PGL-PEI の溶出曲線が単峰性を示したことおよ













































溶化させた。この水溶液の pH を低くしたときの BC の
吸光度の変化から PGL-PEI の疎水性分子の放出挙動に
ついて検討した。 
Fig. 6 に、水と PGL-PEI 水溶液の BC 飽和溶液の紫外
可視吸収(UV-vis)スペクトルを示す。E-吸収帯および B-
吸収帯がそれぞれ 200 nm および 280 nm に観測された。
PGL-PEI 水溶液を用いた場合の方が水のみを用いた場
合より BC の吸光度が上昇した。このことは、水溶液中
















































Scheme 2. Polymerization mechanism of glycidol 
initiated by PEI. 
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ている。 
Fig. 7 に、PGL-PEI 水溶液の pH 変化に伴う BC の吸
光度(λmax = 280 nm)の変化を示す。塩基性条件下におい
て PGL-PEI は、コア部である PEI が疎水性であるため
ミセル様の形態をとる。このとき BC が共存すれば
PGL-PEI は、コア部に BC を取り込むことを明らかとし
た。一方、酸性条件下において PEI は、プロトン化され
親水性を示すので PGL-PEI は、BC を放出すると予想さ
れる。Fig. 7 より塩基性から酸性条件下に変化するに従
い PGL-PEI 水溶液中の BC の吸光度は減少した。この
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Fig. 6  UV-vis spectra of saturated benzylcinnamate 
aqueous solution in the presence of 
PGL-PEI (solid line) and in the absence of 






















Fig. 7 Plots of B-band (λmax=280 nm) absorption for 
the benzylcinnamate as a function of pH. 
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